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摘要 
聚合物太阳能电池由于其制造成本低，材料轻量化，加工性能优良，易于大
规模生产等优点，具有巨大的开发潜力，因而成为近年来有机光电器件研究的热
点。苯并噻二唑单元在高效的有机太阳能电池材料中被广泛使用，由于其具有一
定的刚性平面结构和良好的载流子传输特性，并能与给电子基团形成给体-受体
（D-A）共轭结构，从而获得窄带隙，宽/强吸收的有机太阳能电池材料。 
本文根据给体-受体（D-A）的思路，以苯并噻二唑（BT）为核心设计并合
成了一系列新型有机太阳能电池的给体材料，并对它们的热稳定性能，光吸收性
能，电化学性能以及分子结构等进行表征，同时详细地研究了该系列给体材料在
有机太阳能电池器件中的光电转换性能，并对器件的薄膜形貌进行了深入的分析。 
首先我们将氯原子引入到苯并噻二唑中，合成了分别含有 0 个、1 个和 2 个
氯原子取代的苯并噻二唑四噻吩聚合物。通过引入氯原子增加聚合物太阳能电池
器件的开路电压（Voc），并提高器件的光电转换性能（PCE）。研究发现在 BT 上
氯原子取代的共轭聚合物可以通过控制氯原子的取代位置及个数来调控共轭聚
合物/受体共混薄膜的结晶尺寸以及聚合物分子链的排列方式。单氯取代的聚合
物 PCBT4T-2OD 具有大部分的‘face-on’取向，而非氯代聚合物 PBT4T-2OD 和双
氯取代的 PCCBT4T-2OD 则很少有该方向的取向。同时聚合物 PCBT4T-2OD 在
这三种聚合物中具有最大的结晶尺寸。增加聚合物‘face-on’取向以及增加结晶尺
寸有利于提升活性层中的电荷传输能力并增强聚合物太阳能电池的性能。最终以
单氯取代的聚合物制备的太阳能电池器件的光电转换效率达到 8.21%，这比非氯
代聚合物的性能约高出了 68%。 
上面我们研究了单氯取代有利于提高器件的性能，而再增加一个氯原子后器
件的性能反而下降了，基于此，我们将其中的第二个氯原子换成了氟取代，通过
氟，氯原子共同作用，细调能级，带隙以及其与 PCBM 的溶解性，以期实现更
好的性能。同时聚合物 PCBT4T-2OD 具有较大的侧链 C8C12，由于侧链对聚合
物的成膜性及其可加工性都会产生较大的影响，因此我们通过缩短烷基链以期获
得更好的成膜性及可加工性能，以提高其性能。最终研究结果表明，氟原子引入
后，聚合物 PCFBT4T-2OD 的 HOMO 能级没有太大的变化，而 LUMO 能级却
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降低了，同时聚合物的光谱有了明显的红移，并且最终 Voc为 0.72 V, Jsc为 17.61 
mA cm
-2
,光电转换效率为 8.84%，通过氟、氯的共同作用使得其电流和电压均有
明显的提升，最终实现较高的 PCE。另外我们将侧链缩短后，虽然光谱有了一定
的红移，但是 HOMO 能级也随之降低，最后 Voc 也下降较为明显，因此整体性
能也有所下降。 
通过以上工作，我们发现氯取代在一定程度上可以调控聚合物的能级，提高
太阳能电池的性能，同时可以通过氟、氯的共同作用来细调，以实现更好的性能。
这为聚合物太阳能电池的发展提供了新思路。 
 
关键词：聚合物太阳能电池；氯取代聚合物；给体-受体（D-A）；聚合物给
体 
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Abstract 
Polymer solar cells (PSCs) have been given significant attention in recent years 
owing to their benefits of low cost, lightweight, and flexibility, as well as their strong 
advantages of no need for vacuum processing and high temperature sintering, 
nontoxic end products, etc. Benzothiadiazole unit is widely used in high performance 
solar cell materials, owing to its rigid structure and high carrier transport 
characteristics. Combine with electron donating groups to form donor acceptor (D-A) 
conjugate structure, obtained a low bandgap, wide and strong absorption organic solar 
cell materials. 
In this thesis, we design and synthesis of a series of donor-acceptor (D-A) solar 
cell material based on benzothiadiazole, and their thermal stability, optical absorption 
properties, electrochemical properties and theoretical calculation were characterized. 
In addition, the power conversion efficiencies (PCE) of these donors were discussed 
based on OSC device optimization and mechanism studies. Besides we analyzed the 
morphology of the film. 
Firstly, we describe the synthesis of DTBT monomers with either 0, 1, or 2 
chlorine atoms on the BT unit and their corresponding copolymers with the electron 
rich donor bithiophene. Chlorinated benzothiadiazole-based polymers with multiple 
chlorine atoms to achieve enhanced open-circuit voltage and improved power 
conversion efficiency. Chlorine substitution was found to affect molecular orientation, 
increase crystallinity, and thereby alter band gap and charge transport properties. The 
one-chlorine-substituted PCBT4T-2OD exhibited a larger portion of ‘face-on’ 
orientation than that of other two polymers, nonchlorinated PBT4T-2OD and 
two-chlorine-substituted PCCBT4T-2OD, in the polymer:PC71BM blended films. 
PCBT4T-2OD also showed the largest crystallite sizes in those three polymers. The 
improved molecular orientation and larger crystallite sizes would definitely facilitate 
the charge transport in the active layer and enhance the performance of corresponding 
polymer solar cells. The highest power conversion efficiency of 8.21% with PC71BM 
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was achieved in the photovoltaic device of PCBT4T-2OD. It is approximately 68% 
higher than that of the nonchlorine analog. 
Based on the above research, we found mono-chlorinated benzothiadiazole- 
based polymers achieve improved power conversion efficiency, while the power 
conversion efficiency has declined after introduced two chlorine atoms. Therefore, we 
replaced the second chlorine atoms to fluorine, energy levels, band gap and its 
solubility are regulated by the interaction of fluorine and chlorine atoms. At the same 
time, the side chains play an important role in determining the intermolecular 
interactions between different polymer chains and polymer-fullerene interaction at the 
interface between regions, as well as affecting the process ability of the polymers. 
Thus, we replaced the side chain of PCBT4T-2OD and synthesis the polymer 
PCBT4T-2BO. The polymer PCFBT4T-2OD introduced the fluorine atoms can 
enhance the Jsc while do not reduce the Voc, Therefor, the power conversion efficiency 
reach 8.84%. After shorten the side chain, although the spectra have a certain redshift, 
but HOMO level also decreased, the Voc finally fell more obvious, so the overall 
performance also declined. 
In conclusion, we found that chlorine substitution can fine the level of the 
polymer and improve the performance of the solar cell, at the same time through the 
interaction of fluorine and chlorine atoms can achieve better performance. Which 
provide new ideas for the development of the polymer solar cell. 
 
Keywords: polymer solar cells; chlorinated polymers; D-A conjugated polymer; 
polymer donor 
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第一章 绪论 
1.1 概述 
众所周知，人类的进步离不开能源，直到现如今化石能源仍是当今社会能源
的主要来源，但是无限制的使用化石能源最终会导致能源枯竭，随之而来的是一
系列的全球问题，例如能源危机、环境污染，这些都将对人类的生存和发展构成
极大的威胁[1-8]。因此，人类迫切需要开发新能源以面对将要到来的能源危机，
这也是可持续发展的必然之路。目前全球都在积极开发如太阳能、风能、潮汐能、
地热能等新能源，其中太阳能是取之不尽、用之不竭的绿色可再生能源，将太阳
能有效地转换为电能的太阳能电池是解决目前人类社会面临的能源和环境危机
的有效途径之一[9-16]。 
有机太阳能电池由于其柔韧性、低成本、质量轻等特点受到了极大的关注[11, 
17-24]。典型的体相异质结太阳能电池是由给受体材料组成，其中近年来关注的主
要给体材料可以分为两类，π 共轭聚合物给体和 π 共轭小分子给体材料[25]。π 共
轭小分子有着明确的结构、易于纯化并具有很高的分子精度。但是对于小分子太
阳能电池来说可能会因为存在非常少的杂质而破坏整个电池[26-29]。然而 π 共轭聚
合物有着很好的溶解性和粘度，因此能够使用打印技术创造出光滑均匀的感光薄
膜，聚合物给体材料将会具有非常大应用前景[10, 11, 30-38]。 
1.2有机太阳能电池材料的研究进展 
经过将近十年的发展，本体异质结太阳能电池在整个领域的最高认证光电转
化效率已经逼近 13%[39]。其中，单层电池器件的最高认证 PCE 已经从 5%提高
到了 11.6%[27]，叠层电池的最高认证 PCE 已经达 12.7%[39]。但是科研工作者还
需进一步努力提高器件效率，同时改善其稳定性，以促进有机光伏器件的商业化
使用。 
太阳能电池是利用光生伏特效应将光能直接转化为电能的装置。在 1959 年，
D.Kearns 和 M.Calvin 将单层蒽夹在两个不同功函数的电极之间，获得了 200 mV
的开路电压，但是由于效率太低，在当时并未引起足够的重视[40]。直到 1986 年，
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华人邓青云博士[41]改善了器件的核心结构。由四羧酸基苝的一种衍生物和铜酞
菁（CuPc）组成的双层膜，光电转化效率达到了 1%。这种双层膜异质结构（P-N
结）在后来的太阳能电池研究领域中具有广泛的应用，在有机太阳能电池发展领
域起到里程碑作用。六年之后，Heeger 和 Wudl 等人[42]制备出基于 MEH-PPV 和
可溶性富勒烯衍生物 PC61BM，并从中观察到了超快的电子传输，这也暗示了在
有机太阳能电池领域使用共轭聚合物作为给体材料，富勒烯衍生物作为受体材料
具有非常大的应用前景。与此同时，本体异质结（BHJ）的概念被引入到解决有
限的激子（紧紧束缚的电子-空穴对）在有机太阳能电池的扩散长度，这一点对
于以前的太阳能电池器件是一个比较严重的问题[43]。直到 1995 年，Heeger 等人
[43]分别证实了本体异质结在聚合物：富勒烯衍生物和聚合物：聚合物混合薄膜
中的使用，在这里给受体界面区为电荷的分离和传输形成了较大的界面面积和纳
米尺寸的路径。到目前为止，单节、双节和三节使用共轭聚合物作为给体富勒烯
衍生物作为受体的有机太阳能电池的光电转化效率已经超过了 10.5%[33, 
44-48]
,11%
[49]和 11.5%[50, 51]。图 1.1 列出了太阳能电池发展至今光电转化效率提升
图，图中反映了整个太阳能电池发展的趋势。目前各种各样的分子主链结构的聚
合物组成的太阳能电池器件效率也都已经达到 10%。 
 
图 1. 1 太阳能电池的发展趋势 
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有机小分子给体材料结构确定，易提纯且无批次差别使得其在太阳能电池领
域也得到迅速的发展。此外，小分子还避免了链以及链端缺陷。在最近的几年里，
已经有数百篇关于可溶液加工的小分子太阳能电池的论文[26, 28, 52-54]。涉及分子设
计与合成，器件设计优化等，光电转化效率同时获得了成倍的提升。以 PCE 达
9%作为分界线，总体进展可概述为：南开大学最先基于BDT为核或联噻吩为核、
同染料为端基合成了一系列小分子给体材料，PCE 最先突破 9%[52]，随后华南理
工大学报道了一系列宽吸收的卟啉材料，PCE 超过 9%[55]，随后国家纳米中心报
道了以双氟代 BT 为核的小分子材料，PCE 超过 9%[56]，之后北京理工大学报道
了 IDT 为核的小分子，PCE 也超过 9%[57]。当然也有很多研究根据上述报道的小
分子结构进行化学微调，同样获得了较高的 PCE。 
1.3聚合物太阳能电池的概述 
1.3.1聚合物太阳能电池的工作原理 
典型的本体异质结（BHJ）太阳能电池的工作原理如图 1.2 所示，器件的整
个光电转换过程可以归纳为以下四个过程： 
1）光透过 ITO 电极照射到活性层后，给、受体材料吸收光子形成一个激子； 
2）激子扩散到给/受体界面处； 
3）在给受体能极差的驱动下，激子解离成自由的电子和空穴； 
4）自由的电子和空穴分别经过给受体各自形成的传输通道到达电极[25]。 
由此可见，对于双层结构的有机太阳能电池，给受体界面上的激子电荷分离
效率与给体和受体的电子能级差密切相关。激子是具有束缚能的电子-空穴对，
需要给体和受体的 LUMO 能级之差大于激子束缚能才可实现受体激子中的空穴
向给体的有效转移。并且电池器件为了能够将更多的光能转化为所需的电能，必
须要满足以下条件：1）在材料的表面必须尽可能的多吸收光子；2）光子吸收后
也应尽可能多的产生自由载流子；3）产生的载流子损耗小，能够快速到达外部
电路这样才能够得到较大的光电转化效率[11]。 
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图 1.2 有机/高分子太阳能电池的工作原理 
1.3.2聚合物太阳能电池的结构 
聚合物太阳能电池的结构一般由阳极、阴极、聚合物活性层、阴极界面修饰
层、阳极界面修饰层等部分组成的。从活性层方面来说，聚合物太阳能电池主要
分为肖特基型聚合物太阳能电池，双层 D/A 异质结太阳能电池，D/A 本体异质
结聚合物太阳能电池和叠层电池。 
 
图 1.3 聚合物-富勒烯衍生物太阳能电池的器件结构 
典型的聚合物-富勒烯衍生物太阳能电池的器件结构如图 1.3 所示。大多数情
况下透明的铟锡氧化物（ITO）作为阳极材料，PEDOT:PSS（结构如图 1.4）作
为空穴传输层，金属铝作为阴极，钙（Ca）作为电子传输材料（ETL）。倒装的
太阳能电池具有不同的器件结构，例如，三氧化钼（MoO3）同时作为阳极填充
层，金或者银作为阳极材料，二氧化钛（TiO2）作为阴极填充层，ITO 作为阴极。
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